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PROCEDE POUR LE TRAITEMENT D'UN EFFLUENT PHOTOGRAPfflQUE 
La presente invention concerne un procede de traitement d'un effluent 
photographique aqueux contenant de F argent sous forme complexee et/ou des 
thiosulfates et plus particulierement un procede pour diminuer la quantite d'eau et de 
5 produits chimiques necessaire au traitement photographique. 

L' invention concerne aussi un procede de traitement photographique d'un 
produit photographique contenant des halogenures d' argent exposes consommant moins 
d'eau et moins de produits chimiques. 

Plus particulierement, Tinvention concerne un procede pour le traitement d'un 
10 bain de stabilisation use contenant des polluants provenant du bain de fixage ou de 
blanchiment-fixage. 

De nombreux procedes de fabrication ou de transformation produisent des 
effluents qui, d'une part, ne peuvent pas etre evacues directement dans les egouts en 
raison de leur composition et, d'autre part, contiennent des substances dont la 
15 recuperation et la reutilisation presenteraient des avantages economiques. On peut citer 
l'exemple de Tindustrie photographique, dans laquelle des films et des papiers 
photographiques exposes passent dans plusieurs bains de traitement riches en produits 
chimiques. De tels procedes de traitement des films photographiques sont bien connus 
(voir par exemple, Chimie et Physique Photographiques ; Pierre Glafkides, Vol. 2, Chap. 
20 XL, pages 947-967). 

Pour le traitement de films photographiques, on utilise des revelateurs, mais aussi 
des fixateurs dont la fonction est de complexer et de faire passer en solution les 
halogenures d' argent restant dans le produit photographique apres developpement. Dans 
le cas des produits pour la photographie en couleurs on utilise aussi des bains de 
25 blanchiment, qui peuvent etre combines avec les fixateurs. Les fixateurs comprennent un 
agent de fixage dont le plus courant est un thiosulfate, ainsi que divers constituants 
additionnels. 

Les produits photographiques sont generalement developpes de fa9on 
automatique et le plus rapidement possible. Au cours du traitement, le produit 

30 photographique passe dans des cuves contenant chacun des bains decrits precedemment. 
Lors du passage du produit photographique de cuve en cuve, des quantites non 
negligeables de composes chimiques sont entramees d'une cuve a Pautre soit par 
Tintermediaire du produit photographique, soit par les courroies d'entrainement du 
produit photographique. Ces composes chimiques s*accumulent dans les bains de 

35 traitement dont ils reduisent Pefficacite. La contamination des bains par entrainement de 
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composes chimiques a partir d'un bain precedent est d'autant plus importante que le 
traitement des produits photographiques est rapide. 

Pour remedier a la diminution de Tefficacite des bains par entrainement de 
composes chimiques, il est courant d'utiliser une solution de regeneration. En pratique, 
5 on introduit la solution de regeneration dans le bain a regenerer, et on rejette par trop 
plein un volume equivalent de bain epuise. Cette methode genere un volume non 
negligeable de bains uses qui ne sont plus photographiquement utilisables. 

II est courant de placer des bains de lavage entre chaque bain de traitement. En 
particulier, apres le passage dans un bain de fixage ou de blanchiment-fixage, le film 
10 passe dans plusieurs bains de lavage pour eviter une trop forte contamination en 

composes chimiques tels que des thiosulfates, de Targent complexe, du fer complexe ou 
des sulfates. I/inconvenient de ces lavages est d'entrainer une consommation en eau tres 
importante et de produire beaucoup d'effiuents qu'il faut traiter en vue de leur recyclage 
ou de leur rejet. 

15 Plus particulierement, dans le traitement de papiers ou de films en couleurs, apres 

le bain de fixage ou de blanchiment-fixage, il est d'usage de placer plusieurs bains de 
lavage avant le bain de stabilisation. Le bain de stabilisation permet de reduire la 
coloration residuelle et d'augmenter la stabilite des colorants. Le bain de stabilisation 
peut contenir un stabilisateur de colorant tel que le formaldehyde ou un precurseur de 

20 formaldehyde, des agents tannants, des composes de type alkanolamine, des agents 
biocides (par exemple des derives de type chloromethylisothiazolone ou 
benzoisothiazolone), etc. Des bains de stabilisation sont decrits dans Research 
Disclosure , septembre 1996, N°38957, section XX, D. 

Cependant, afin de reduire le temps de traitement des produits photographiques 

25 dans les «minilabs» (petites unites de traitement photographique automatique et rapide), 
on essaye de reduire le nombre de bains de lavage. En particulier, on reduit le temps de 
traitement lorsque le produit photographique, a la sortie du bain de fixage ou de 
blanchiment-fixage, passe directement dans un bain de stabilisation sans lavage 
intermediate. Des constituants du bain de fixage ou de blanchiment-fixage sont alors 

30 entraines dans le bain de stabilisation. On retrouve ainsi dans le bain de stabilisation des 
thiosulfates, des sulfates, un complexe argentique de type argentodithiosulfate, un 
complexe ferrique, etc. Ces composes lorsqu'ils sont presents dans le bain de 
stabilisation, degradent celui-ci par formation de precipite, de soufre, etc. Un produit 
photographique traite dans un tel bain de stabilisation degrade presente des 

35 caracteristiques sensitometriques inacceptables. De plus, la quantite totale de polluants 
que Ton retrouve dans ces bains de stabilisation uses est generalement superieure a 10 g/1 
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alors que les solutions de lavages usees contiennent une concentration en polluant de 
l'ordre de 1 g/1. Une telle concentration en polluant rend difficile un traitement par les 
techniques classiques de separation telles que, par exemple, l'osmose inverse ou 
Tultrafiltration. 

5 Le brevet EP 655 419 decrit un procede pour le traitement des effluents 

photographiques resultant d'une etape de blanchiment ou de fixage, comprenant 
l'addition d'un polymere formant un complexe metal-polymere avec le metal contenu 
dans les eaux usees et la separation de ce complexe metal-polymere des effluents par un 
filtre a membrane en couche unique ayant une taille de pores comprise entre 0,05 et 

10 10 jim. Le type de membrane utilisee ne permet qu'une discrimination par rapport a la 
taille de Pespece chimique a retenir. Les molecules ou particules plus petites que les 
pores ne sont pas retenues. Cette technique necessite done l'utilisation de polymere ayant 
une masse moleculaire moyenne elevee, comprise entre 50 000 et 500 000, et ne pourrait 
etre mise en ceuvre avec des polymeres complexant de poids moleculaire moyen inferieur 

15 a 50 000. De plus, le type de membrane utilisee ne permet pas de separer les sels ionises 
multivalents tels que le thiosulfate ce qui rend l'eau issue de ce traitement inutilisable 
pour un recyclage dans un bain d'un traitement photographique, car l'accumulation du 
thiosulfate dans les bains photographiques a un effet nefaste sur la qualite 
sensitometrique des produits photographiques developpes. 

20 Le brevet FR 2 773 891 decrit un procede de traitement d'un bain 

photographique de stabilisation contenant au moins 2 g/1 de thiosulfate par un systeme de 
nanofiltration. Cependant, lorsqu'on doit trait er des solutions usees contenant plus de 7 
g/1 de thiosulfates, la nanofiltration necessite 1' application d'une pression moyenne de 30 
bars a temperature ambiante, ce qui entraine une limitation du rendement en permeat 

25 (exprime en pourcentage du volume de la solution a traiter) car il faut maintenir dans le 
permeat un taux de thiosulfate suffisamment bas si Ton veut utiliser ce permeat pour le 
developpement de produit photographiques sans deteriorer la sensitometrie des films. 

H est done souhaitable de disposer d'un procede de nanofiltration utilisant des 
pressions plus faibles. 

30 II est aussi souhaitable de disposer d'un procede de traitement d'un effluent 

photographique aqueux issu d'un ou plusieurs bains d'un traitement photographique, 
contenant de 1' argent sous forme complexee et/ou des thiosulfates, permettant de 
recycler 1'eau de 1'efHuent et de le rendre photographiquement reutilisable, meme 
lorsqu'il est fortement charge en polluant, e'est a dire lorsque la concentration totale en 

35 polluant est superieure a 10 g/1. 
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II est aussi souhaitable de disposer d'un procede de traitement d'un bain 
photographique use contenant des especes chimiques telles que l'argent sous forme 
complexee et/ou des thiosulfates, ce procede devant permettre F elimination ou la 
recuperation de ces especes chimiques tout en recyclant dans le bain traite l'eau et les 

5 composes organiques initialement presents et necessaire a l'efficacite du bain. 

Compte tenu des problemes lies a l'utilisation de traitement photographique 
rapide, il est souhaitable de disposer de systemes permettant de traiter et recycler le plus 
completement possible les effluents issus de bains photographiques, c'est a dire 
permettant de recycler l'eau. 

10 L'objet de Finvention est de fournir un procede de traitement d'un effluent 

photographique aqueux contenant de l'argent sous forme complexee et/ou des 
thiosulfates permettant de reduire la quantite de composes chimiques rejetee a l'egout et 
utilises lors du traitement photographique tout en diminuant le volume d'eau necessaire 
au traitement photographique. Ces objets et d'autres sont atteints par le procede de 

15 traitement de la presente invention dans lequel : 

a) on ajoute a F effluent photographique aqueux au moins un agent susceptible de 
se combiner avec l'argent et/ou le thiosulfate pour former au moins un compose 
de poids moleculaire M x , et on forme deux phases, liquide et solide, 

b) on ajuste le pH dans un intervalle compris entre 3 et 6,5, et 

20 c) on traite F effluent par un systeme de nanofiltration ayant un seuil de coupure 

inferieur a M x . 

Le seuil de coupure correspond a la taille minimale des particules ou molecules 
que le systeme de nanofiltration arrete. 

Le procede de Finvention permet d'obtenir un permeat photographiquement utile, 
25 c'est a dire une solution qui peut etre reutilisee dans un des bains du traitement 
photographique soit directement, soit dans la preparation d'un de ces bains, en 
maintenant les caracteristiques sensitometriques des produits photographiques traites 
avec ces bains dans les limites de tolerance du procede photographique. 

Le procede de la presente invention permet de reduire de fa?on significative le 
30 volume d' effluents photographiques puisqu'il permet d'obtenir un permeat qui peut-etre 
directement reutilise dans un bain du traitement photographique. 

Le permeat peut, par exemple, etre reutilise pour compenser Fevaporation des 
bains de blanchiment, de fixage, de blanchiment-fixage, de stabilisation, ou pour preparer 
une solution de regeneration de ces bains a partir de solution concentree, ou etre 
35 reintroduit dans un bain de lavage. 



1er depot 



5 

L'agent utile que Ton ajoute a l'effluent photographique doit pouvoir se 
combiner avec l'argent, qui est sous une forme complexee de type argentodithiosulfate, 
et/ou le thiosulfate pour former, par exemple, un complexe ou un produit d'addition par 
formation d'une liaison de type covalente ou electrostatique. 
5 Parmi les agents utiles, on peut citer les agents complexants tels que, par 

exemple, l'acide ethylenediaminetetraacetique, Facide nitrilotriacetique, l'acide 
polyacrylique, l'acide polyvinylsulphonique, l'acide poly(iminoacetique), l'acide 
poly(iminoacetique) ainsi que les sels de ces acides, les polythiourees, les 
polyethyleneimines quaternaires et les polyethyleneimines (PEI). 
10 Selon un mode de realisation particulierement avantageux, l'agent complexant est 

une polyethyleneimine et la quantite de polyethyleneimine ajoutee a 1' effluent est d'au 
moins 1 g/1 et de preference comprise entre 15 et 20 g/1. 

Selon un mode de realisation particulier, on separe avant l'etape c) les phases 
liquide et solide, obtenues pendant l'etape a). De preference, la separation des phases 
15 liquide et solide, s'effectue apres l'etape b) d'ajustement du pH. 

Parmi les techniques particulierement utiles selon 1'invention pour separer les 
phases liquide et solide on peut citer par exemple la filtration, la decantation ou la 
centrifiigation. 

Apres 1'ajout de l'agent se combinant avec l'argent et/ou le thiosulfate, on peut 
20 eventuellement proceder a une agitation de la solution par des moyens mecaniques ou 
autres. 

Dans un mode particulier de 1'invention, apres 1'ajout de l'agent se combinant 
avec l'argent et/ou le thiosulfate a l'effluent photographique aqueux, le pH de l'effluent a 
traiter est ajuste a une valeur comprise entre 4,5 et 5,5. 

25 Le systeme de nanofiltration utilise selon 1'invention est une cellule classique 

comprenant une ou plusieurs membranes de nanofiltration capable de donner un permeat 
photographiquement utile. La nanofiltration est une technique basee sur les phenomenes 
de diffusion et de convection au travers d'une membrane poreuse ayant une taille de 
pores de Tordre d'l nm. Elle permet la separation de composants ayant une taille en 

30 solution de Tordre du nanometre. Les sels ionises monovalents et les composes 

organiques non ionises de masse molaire inferieure au seuil de coupure de la membrane 
ne sont pas retenus par ce type de membrane. Pour la nanofiltration, les seuils de 
coupure des membranes sont compris entre 200 et 500 Dalton. Les sels ionises 
multivalents et les composes organiques non ionises de masse molaire superieure au seuil 

35 de coupure de la membrane sont, par contre fortement retenus. La solution qui a 
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traversee la membrane est appelee filtrat ou permeat et la solution qui est retenue par la 

membrane est appelee concentrat ou retentat. 

Les membranes de nanofiltration peuvent etre inorganiques ou organiques. Les 

membranes organiques sont des membranes a base d'acetate de cellulose, de 
5 poly(amide/imide), de polysulfone, de polymeres acryliques, de polyacrylonitriles ou de 

polymeres fluores. Les membranes inorganiques sont des membranes ceramiques. 

Pour etre mises en oeuvre, les membranes doivent etre montees sur des supports 

appeles modules. On distingue principalement deux types de modules: les modules 

tubulaires et les modules spirales. 
10 Les modules tubulaires sont constitues de modules creux poreux sur lesquels est 

fixee la membrane semi-permeable. La solution circule a Tinterieur du module. Les 

modules peuvent etre places soit en serie, soit en parallele. 

Les modules spirales comprennent une membrane plane enroulee autour d'un tube 

perfore et creux destine a collecter le permeat. Un grillage plastique est place entre les 
15 membranes pour les espacer et creer des turbulences dans la circulation du fluide. Afin 

de pouvoir exercer la pression requise sur le liquide a traiter, les rouleaux de membranes 

sont inseres dans des corps de pression tubulaires avec un systeme de joints aux 

extremites. 

On peut aussi utiliser des modules se presentant sous forme de disque ou plaque et 
20 empiles les uns sur les autres. 

Selon la presente invention, le systeme de nanofiltration doit etre capable de 
retenir les polluants contenus dans un bain situe apres un bain de fixage ou de 
blanchiment-fixage. Par exemple, si ce bain est un bain de stabilisation situe directement 
apres le bain de fixage ou de blanchiment-fixage, sans bain de lavage intermediate, et si 
25 Ton veut utiliser le permeat dans la preparation d'un nouveau bain de stabilisation, le 
systeme de nanofiltration doit pouvoir retenir le thiosulfate et Targent qui sont presents 
sous une forme complexee, mais il ne doit pas retenir les composes organiques qui sont 
initialement presents dans le bain de stabilisation; 

Selon Tinvention, le systeme de nanofiltration peut-etre utilise avec des pressions 
30 inferieures a 30 bars, de preference entre 10 et 20 bars sans afFecter Tefficacite du 
procede. 

Selon un mode de realisation, le systeme de nanofiltration comprend plusieurs 
filtres en serie. Avec des filtres de nanofiltration en serie, les debits et rendements du 
systeme peuvent etre ameliorees. 
35 Des membranes de nanofiltration utiles selon Tinvention sont, par exemple, les 

membranes NF45 FELMTEC®, NF70 FILMTEC®, NF90 FILMTEC®, et NF200 . 
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FELMTEC® commercialisees par DOW Europe Separation Systems®, les membranes DK 
OSMONICS®, MX OSMONICS® et S V OSMONICS® commercialisees par 
OSMONICS Inc. Ainsi que les membranes MPS34 SELRO® et MPS44 SELRO® 
commercialisees par KOCH MEMBRANE SYSTEMS Inc. 

Au cours de la description qui suit, il sera fait reference au dessin dans lequel la 
figure 1 represente un mode de realisation du procede selon l'invention. 

La figure 1 est une representation schematique d'un procede de traitement 
photographique incluant un dispositif pour la mise en ceuvre du procede de l'invention. 
Comme le montre la figure 1, lors du traitement photographique, un produit 
photographique (non represente sur la figure) est entraine au moyen d'une bande 
d'entramement dans le bain de developpement 1, dans le bain de blanchiment-fixage 2, 
dans le bain de stabilisation 3, suivi de deux bains de stabilisation et/ou lavage 4 et 5. 
Une solution de regeneration 6 du bain de stabilisation est introduite a 1'aide d'une pompe 
7 a contre-courant dans le bain de lavage 5. Le trop plein 8 du bain 5 est envoye au 
moyen d'une canalisation dans le bain 4. Le trop plein 9 du bain 4 est envoye au moyen 
d'une canalisation dans le bain de stabilisation 3. Le trop plein 10 du bain de stabilisation 
est alors envoye au moyen d'une canalisation dans une cuve intermediaire 1 1 equipee 
d'une sortie 12 a partir de laquelle les eaux usees seront traitees. Par Tintermediaire de la 
vidange 12, la solution 13 peut-etre recuperee et traitee par 1'ajout d'un agent susceptible 
de se combiner avec T argent et/ou le thiosulfate, par exemple le polyethyleneimine, pour 
former un compose de poids moleculaire M x , on separe les phases solide 16 et liquide 17, 
par exemple au moyen d'une unite de filtration 19, puis le pH de la phase liquide 17 est 
ajuste dans l'intervalle compris entre 3 et 6,5, de preference entre 4,5 et 5,5. 
L'ajustement du pH peut aussi s'effectuer avant la separation des phases solide 16 et 
liquide 17. La phase solide 16 peut-etre traitee par les techniques conventionnelles afin 
de recuperer les metaux (par exemple 1'argent) telles que Telectrolyse. La phase liquide 
17 est envoyee au moyen d'une pompe 14 dans le systeme de nanofiltration 15. Apres 
passage a travers le systeme de nanofiltration 15, on recupere un permeat (P) qui peut 
etre reintroduit dans 1'un des bains 1, 2, 3, 4, 5 et/ou 6. Dans un mode preferentiel de 
l'invention, le permeat est utilise pour preparer la solution de regeneration 6 ou peut etre 
exclusivement reintroduit dans le bain de stabilisation 3. Le retentat R en sortie du 
systeme de nanofiltration 15 est renvoye dans la cuve intermediaire 11. 

Lorsqu'ils sont saisonnes, les contenus des bains de fixage 2, stabilisation 3 et 
stabilisation et/ou lavage 4 et 5, peuvent aussi etre transferes dans la cuve intermediaire 
1 1 au moyen des vannes 18 afin d'etre traites. 
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Selon une variante, le dispositif comprend un seul bain de lavage 4 et la solution de 
regeneration 6 est introduite dans le bain de lavage 4. Selon une autre variante, le 
dispositif ne comprend pas de bain de lavage, et la solution de regeneration 6 est 
introduite directement dans le bain de stabilisation 3. 
5 Ce precede est particulierement adapte au traitement des bains de stabilisation 

utilises dans les « minilabs » car il permet de recycler l'eau dans le bain de stabilisation 
sans eliminer les molecules organiques presentes initialement dans le bain de stabilisation 
tout en recuperant les substances chimiques telles que P argent complexe, le fer 
complexe, les thiosulfates et les sulfates. Avantageusement, le procede de la presente 

10 invention permet de traiter des bains de stabilisation provenant des traitements de papiers 
photographiques en couleurs, tels que les traitements C-41 FLEXICOLOR® et 
FLEXICOLOR SM® commercialises par EASTMAN KODAK, ainsi que des bains de 
stabilisation provenant des traitements des films photographiques en couleurs, tels que 
les traitements EKTACOLOR RA4® et EKTACOLOR RA2-SM® commercialises par 

15 EASTMAN KODAK. H peut aussi etre utilise dans des precedes de traitement inversible 
couleur. 

Le procede de Tinvention permet de traiter le melange des bains de stabilisation 
servant au traitement de papiers et de films photographiques. Par Putilisation d'un 
procede unique pour le traitement des bains de stabilisation, on reduit ainsi les couts 
20 associes au traitement des effluents ainsi que la complexite de mise en oeuvre. 

Le traitement des bains de stabilisation de la presente invention peut etre 
facilement integre dans un minilab car il ne necessite que des interventions techniques 
simples de la part de 1'operateur en charge du developpement des produits 
photographiques. 

25 L'invention est decrite en detail dans les exemples suivants. 

EXEMPLES 

EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, on traite un bain de stabilisation use issu d'un traitement pour 
30 les papiers photographiques couleurs EKTACOLOR RA-2SM® commercialises par 
EASTMAN KODAK. 

Ce procede comprend la sequence de traitement suivante : 
Developpement 25 s a 40°C 

Blanchiment-fixage 25 s a 3 5 -4 1 °C 
35 Stabilisation 1 mn 30 s a 32°C, et 

Sechage a 60°C. 
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Le bain de stabilisation use (pH= 6,7) comprend les especes chimiques dans les 
concentrations suivantes : 
Thiosulfate : 10,93 g/1 
Sulfate : 1,49 g/1 
5 Fe : 1,58 g/1 (sous forme de complexe fer-EDTA). 

Ag : 1,40 g/1 (sous forme de complexe argentodithiosulfate) 

On traite 16 litres du bain de stabilisation use selon le mode operatoire suivant : 
On ajoute a la solution a traiter 10 g/1 de polyethyleneimine (fourni par Aldrich, numero 
de catalogue 18,197-8) qui est sous forme de solution ayant une teneur de 50% en poids. 

10 La solution est agitee pendant 15 mn. Le pH est alors egal a 8,5 a la temperature de 
20°C. On ajuste alors le pH a 5 par ajout d'acide acetique (Aldrich, numero de 
catalogue 33,882-6). On obtient deux phases, dont Tune se presente sous forme de 
boues. On separe les phases liquide et solide au moyen d'un filtre (0,45 jxm). Le filtrat 
est alors traite avec un systeme de nanofiltration equipe d'une membrane NF45 

15 FILMTEC® commercialisee par DOW Europe Separation Systems ayant une surface 
utile de 2,21 m 2 et un seuil de coupure de 200 g/mol. La pression appliquee au systeme 
de nanofiltration est de 20 bars. On mesure les concentrations des especes chimiques 
dans le permeat en fonction du rendement en permeat (pourcentage de la solution a 
traiter). Un rendement de 90% en permeat signifie que le permeat recupere represente 

20 en volume 90 % du volume initial non traite. 

A titre de comparaison, on a traite directement le bain de stabilisation use, c'est a 
dire sans pre-traitement de 1' effluent par addition de PEI, par le meme systeme de 
nanofiltration equipe d'une membrane NF45 FILMTEC sous une pression de 20 bars. On 
mesure les concentrations des especes chimiques dans le permeat en fonction du 

25 rendement en permeat. 

Les resultats sont consignes dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 1 



[Thiosulfate] 




[Ag] sous forme 




(ppm) 






complexee 












(ppm) 




Rendement 


invenuon 


V» a' f 

Comparatif 




Invention 

X* * V <s i lllU 1 A 


Comparatif 


xlx\ permeai 

(%) 


y/,\J UalS) 


(20 bars) 


oil L/^>llll^aL 
(%) 


f20 bars) 


(20 bars) 


15 


124 


141 


15 


0,55 


4,1 


30 


127 


155 


I 28 


0,62 


5,0 


43 


145 


191 


43 


0,73 


7,1 


55 


148 


235 


55 


0,83 


9,3 


65 


178 


325 


65 


0,98 


13,9 


72 


192 


450 


72 


1,15 


19,5 


81 


234 


1190 


81 


1,40 


55 


90 


289 


2010 


86 


1,70 


111 



L'invention permet de maintenir dans le permeat une concentration faible en 
thiosulfate et en argent complexe meme lorsque le rendement en permeat est superieur a 
80 %. Pour l'elimination du thiosulfate et de 1'argent, le precede selon l'invention se 



5 montre bien plus efficace que l'utilisation d'un systeme de nanofiltration seul, c'est a dire 
sans pre-traitement, pour traiter directement le bain use. 

EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, on a repete les experimentations de Fexemple 1 en fixant la 
10 pression appliquee au systeme de nanofiltration a 10 bars (au lieu des 20 bars de 

1'exernple 1). L'essai comparatif n'a pu fonctionner correctement a cette pression et il a 
ete necessaire d'augmenter la pression appliquee au systeme de nanofiltration a 15 bars. 
Les resultats sont consignes dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 





[Thiosulfate] 


[Ag] sous forme 




(ppm) 






complexee 












(ppm) 




pnrf pmpnt 


Invention 


Comparatif 


Rendement en 


Invention 


Comparatif 


En permeat 

! (%) 


(lObars) 


(15 bars) 


permeat 
(%) 


(10 bars) 


(15 bars) 


6 


246 


98 


6 


1,18 


7 


11 


250 


98 


11 


1.23 


7.3 


35 


289 


164 


26 


1.28 


8.8 


48 


345 


185 


47 


1,68 


13,8 


60 


362 


440 


63 


2,19 


28,2 


71 


545 


925 


69 


2,82 


50 


74 


661 


1574 


74 


3,42 


81,4 


88 


1128 




88 


6,83 





On voit que le rendement maximum en permeat de Finvention (88 %) obtenu 



avec une nanofiltration sous 10 bars est superieur au rendement maximum en permeat de 
Fessai comparatif et ceci bien que la pression de Pessai comparatif soit superieur (15 
bars). Le procede selon Finvention permet d'abaisser la pression appliquee a un systeme 
de nanofiltration a 10 bars alors que Futilisation d'un systeme de nanofiltration seul pour 
traiter un bain usee necessite une pression minimum de 15 bars (comparatif). 

EXEMPLE 3 

Dans cet exemple, on traite 15 litres du bain de stabilisation use de Fexemple 1 
selon le mode operatoire suivant : 

On ajoute a la solution a traiter 10 g/1 de polyethyleneimine (fourni par Aldrich, numero 
de catalogue 18,197-8) qui est sous forme de solution ayant une teneur de 50% en poids. 
La solution est agitee pendant 1 heure. Le pH est alors egal a 8,5 a la temperature de 
20°C. On ajuste alors le pH a 5 par ajout d'acide acetique (Aldrich, numero de 
catalogue 33,882-6). On separe les phases solide et liquide au moyen d'un filtre (0,45 
ixm). Le filtrat est alors traite avec un systeme de nanofiltration equipe d'une membrane 
NF45 FELMTEC® commercialisee par DOW Europe Separation Systems ayant une 
surface utile de 2,21 m 2 . L'experience est effectuee avec des pressions appliquees au 
systeme de nanofiltration de 10 et 20 bars. Lorsque le rendement maximum en permeat 
est atteint, on determine la concentration des especes chimiques presentes dans le 
permeat, le flux (1/h.m 2 ) traite par la membrane du systeme de nanofiltration et la 
temperature de travail de la membrane. 
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Atitre de comparatif, on traite 15 litres du bain de stabilisation use de 
Fexemple 1 selon le mode operatoire suivant : 

On ajoute a la solution a trailer 10 g/1 de polyethyleneimine (fourni par Aldrich, numero 
de catalogue 18,197-8) qui est sous forme de solution ayant une teneur de 50% en poids. 
5 La solution est agitee pendant 1 heure, Le pH est alors egal a 8,5 a la temperature de 
20°C. La solution est ensuite traitee directement (pas de filtration et d'ajustement de pH 
a une valeur egale a 5) par un systeme de nanofiltration equipe d'une membrane NF45 
FILMTEC® commercialisee par DOW Europe Separation Systems ayant une surface 
utile de 2,21 m 2 et un seuil de coupure de 200 dalton. La pression appliquee au systeme 
10 de nanofiltration est de 20 bars. Lorsque le rendement maximum en permeat est atteint, 
on determine la concentration des especes chimiques presentes dans le permeat, le flux 
(1/h pour 1 m 2 de membrane) traite par la membrane du systeme de nanofiltration et la 
temperature de travail de la membrane. 
Les resultats sont consignes dans le Tableau 3 . 



15 TABLEAU 3 





Comparatif 
(20 bars) 


Invention 
(20 bars) 


Invention 
(10 bars) 


Rendement maximum 
en permeat (%) 


78 


89 


88 


Flux membranaire (1/h.m 2 ) 


9,67 


65 


10,56 


Temperature de travail de 
la membrane (°C) 


45° 


30° 


37° 


[Ag] sous forme complexe 
dans le permeat (ppm) 


91 


1,7 


6,8 


[Fe] sous forme complexe 
dans le permeat (ppm) 


21 


3,3 


12 [ 


[S 2 0 3 ] dans le perm6at 
(ppm) 


3824 


289 


1128 


[S0 4 ] dans le permeat 
(ppm) 


237 


24 


91 



On constate que le precede selon Tinvention permet d'ameliorer le rendement maximum 
en permeat mSme lorsque la pression appliquee a la membrane du systeme de 
nanofiltration est abaissee a 10 bars. On constate aussi que le flux membranaire est aussi 
ameliore. Pour le comparatif, on constate que la temperature de travail a atteint la limite 



20 recommandee par le constructeur. Ceci s'explique par le colmatage irreversible de la 



1 er depot 



13 

membrane, c'est a dire que Fon ne peut plus regenerer la membrane qui devient 
inutilisable. Les concentrations en especes chimiques mesurees dans le permeat montrent 
bien Pefficacite du precede selon Pinvention. Cette experience montre bien que sMI n'y a 
pas d'ajustement du pH de la solution (test comparatif) les concentrations en polluant 
5 dans le permeat sont plus elevees. 

EXEMPLE 4 

Dans cet exemple, on utilise le permeat de ^invention decrit dans le tableau 1 pour 
preparer un nouveau bain de stabilisation du traitement EKTACOLOR RA2-SM®Pour 
10 preparer ce bain, on dilue 17 ml de concentre du bain de stabilisation avec 3 litres de 
permeat. 

On prepare un second bain de stabilisation, en diluant le concentre du bain de 
stabilisation avec de l'eau selon les memes conditions de dilution. 

On traite ensuite un papier photographique EKTACOLOR Royal® expose, avec le 
15 traitement EKTACOLOR RA-2 SM selon la sequence de traitement suivante, le bain de 
stabilisation etant tel que decrit precedemment : 

Ce procede comprend la sequence de traitement suivante : 
Developpement 25 s a 40°C 

Blanchiment-fixage 25 s a 3 5-4 1 °C 

20 Stabilisation 1 mn 30 s a 32°C, et 

Sechage a 60°C. 

Les resultats sensitometriques sont reportes dans le tableau 5 suivant. 
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TABLEAU 5 



Sensitometrie fraiche (exposition neutre) 


5 Dmin = 0 

8 rapidite = 0 

6 Dmax =0 

8 contraste = 0 


Stabilite image / vieillissement a la lumiere 
du jour (14 jours de conservation , 50 
KLUX) 


A(5 Dmin)bleu = +0.01 

A( 8 Dmin)vert = 0 

A (8 Dmin)rouge = +0.01 


Stabilite image / vieillissement au noir 
(14 jours a 70°C - 50% humidite relative) 


A (8 Dmax)bleu = +0.1 
A (8 Dmax)vert = 0 
A (8 Dmax)rouge = 0 



5 5x est la difference de la caracteristique sensitometrique x observee lorsque la 

papier est traite avec un bain de stabilisation prepare avec de l'eau et lorsque le papier 
photographique est traite avec un bain de stabilisation prepare a partir du permeat. 

A(5 x) correspond a la difference entre les valeurs de 5 x apres 14 jours de 
vieillissement dans les conditions precisees dans le tableau ci-dessus. 



10 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de traitement d'un effluent photographique aqueux contenant de Pargent sous 
forme complexee et/ou des thiosulfates dans lequel: 

a) on ajoute a P effluent photographique aqueux au moins un agent susceptible de 
5 se combiner avec l'argent et/ou le thiosulfate pour former au moins un compose 

de poids moleculaire Mx, et pour former deux phases, liquide et solide, 

b) on ajuste le pH dans un intervalle compris entre 3 et 6,5, et 

c) on traite P effluent par un systeme de nanofiltration ayant un seuil de coupure 
inferieur a M x . 

10 2 - Procede selon la revendication 1 dans lequel on separe avant Petape c) les phases 
liquide et solide obtenues pendant Petape a). 

3 - Procede selon la revendication 2 dans lequel on separe les phases liquide et solide 

par filtration, decantation ou centrifugation. 

4 - Procede selon la revendication 1 a 3 dans lequel on ajuste le pH afin qu'il soit 
15 compris dans un intervalle de 4,5 a 5,5. 

5 - Procede selon les revendications 1 a 4 dans lequel 1' agent susceptible de se combiner 

avec P argent et/ou le thiosulfate est un agent complexant. 

6 - Procede selon les revendications 1 a 5 dans lequel P agent susceptible de se combiner 

avec l'argent et/ou le thiosulfate est une polyethyleneimine. 
20 7 - Procede selon la revendications 6 dans lequel on ajoute une quantite de 
polyethyleneimine d'au moins 1 g/L 

8 - Procede selon la revendications 6 dans lequel on ajoute une quantite de 

polyethyleneimine comprise entre 15 et 20 g/L 

9 - Procede selon les revendications 1 a 8 dans lequel l'effluent photographique aqueux 
25 contenant de Pargent sous forme complexee et/ou des thiosulfates contient les eaux 

issues d'un bain de stabilisation saisonne place apres un bain de fixage ou 
blanchiment-fixage. 

10 - Procede selon les revendications 1 a 9 dans lequel la pression appliquee au systeme 

de nanofiltration est inferieure a 30 bars et de preference comprise entre 10 et 20 
30 bars. 

1 1 - Procede de traitement photographique d'un produit photographique contenant des 

halogenures d' argent expose comprenant : 

- le passage du dit produit photographique dans un bain de fixage ou de 

blanchiment-fixage, suivi d'un passage dans au moins un bain de lavage et/ou 
35 un bain de stabilisation, et 
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le traitement des eaux usees issues d'au moins un des dits bains selon le 
procede tel que defini selon l'une quelconque des revendications 1 a 10 
precedentes. 
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